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Triazolyl-0,N-acetale, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre funglzlde Vefwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Triazolyl-0,H-acetale, 
welche fungizide Bigenschaften haben, sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellung. 

Eb ist bereits bekannt geworden, daB Trityl-imidazole und 
-1 ,2,4-triazole, wie Triphenylimidazol und Triphenyl-1 ,2,4- 
triazol, eine gute fungizide Wirkeamkeit besitzen (vergleiche 
US-Patentschrift 5 321 366 und Belgieche Patentschrift 
738 o95). Deren Wirkung ist jedoch, insbesondere bei niedrigen 
Aufwandmengen und -konzentrationen, nicht Immer ganz be- 
friedigend. Weiterhin ist bekannt, daB Zink-athylen-1 ,2-biB- 
dithiocarbaoidat eine gute fungizide Wirkeamkeit gegen Phyco- 
myceten,2.B. gegen Phytophtora infestans, den Erreger der 
Kraut- \md Knollenf ftule der Kartoff eln und der BraunfSule der 
Tomaten, sowie gegen veriBchiedene bodenbUrtige Pilze aiifweist. 
Jedoch ist dessen Wirksamkeit bei der Verwendung als Saatgut- 
belzmittel nlcht immer ganz befrledigend. 
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£8 wurde nun gefunden, dafi TrlazoJjrl-O.H-acetale der Formel 

OH 

R^ - 0 - C - C - R^ (I) 
Az R-^ 

in welcher 

R^ fOr Alkyi, Alkenyl, Alkinyl, Cycloallcyl und Cyclo- 
allcenyl, ferner fUr Aryl und Aralkyl steht, wobei 
die beiden letztgenannten Reste gegebenenfalls 
im A27l-Teil BUbstituiert sein kSnnen, ^ 
r2, r' und R^ fUr Wasserstoff und f iir die unter R ge- 
nannten Reete atehen, wobei jedoch r' und R nicht 
gleicbzeitig Wasserstoff sein konnen, und 
A filr den.1,2,4-Triazolyl-(1)-, den 1 ,2,4-Triazolyl-(4) 
und den 1 ,2,3-Triazolyl-(1 )-Re8t steht, wobei die 
genannten Reete gegebenenfalls aubstituiert sein 
kSnnen, 

und deren Salze starke fungizide Eigenachaften aufweisen. 

Die Yerbindungen der Formel I besitzen zwei aBjinmetrische 
Kohlenatoffatome, sie konnen deshal'b in der erythro- wle 
in der threo-Porm Torliegen; in beiden PSllen liegen sie vor- 
wiegend ale Razemate vor. 

Weiterhin wurde gefunden, dafl man die Verbindungen der 
Pormel I erhait, wenn man Triazol-Derivate der Pormel 
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in welcher 

T»1 T>2 o4 



3 



R , R , R und Azdie oben angegebene Bedeutung besitzeny 
entweder 

(a) mlt Wasseretoff in Gegenwart elnes Katalysators und gege- 
beii^falls in Gegenwart eines polaren LSsungamlttels, oder 

(b) mlt Alumlnlum-laoproBylat In Gegenwart elnes Loeungamittele, 
Oder (c) mlt komplexen Hj^driden gegebenenfalls In Gegenwart 
elnee polaren LoBungsmlttels, oder (d) mlt Formamld In-a ulf i n- 
saure und Alkallhydroxld, gegebenenfalls In Gegenwart elnes 
polaren Losungsmlttels, reduzlert; oder aber wenn man (e) die 
Triazol-Derlvate der Formel II mlt metall-organlschen Terbin- 
dungen der Formel 



in welcher 

r' die oben angegebene Bedeutung hat und 
Me fUr eln Alkallmetall oder den Rest X-Hg steht, 
wobei 

X fUr Chi or, Brom und Jod steht, 

in Gegenwart elnes inert en Losungsmlttels umsetzt. 

tlberraschenderweise zelgen die erf Indungsgemafien Wlrkstoffe 
elne erheblich hohere funglzlde Wlrkung als die aus dem 
Stand der Technlk bekannten Verblndungen Triphenjllmidazolt 
Triphenyl-1,2,4-triazol und Zink-fithylen-1 ,2-bls-dlthio- 
carbamidat. Die erf indungsgemafien Wlrkstoffe stellen somit 
elne Bereicherung der Technlk dar. 

Verwendet man 1-Phenoxy-1-/"l ,2,4-trlazolyl-(1^ )_7-3,3-di- 
methylbutan-2-on und Wasserstoff als Ausgangsstoffe, so kann 
der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wieder- 
gegeben werden (Verfahrensvarlante (a) ): 
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^ A II Hj, / Kat. , . ?^ 

Iff 1 Jr 



I II iT if 



^H. i H 



Verwendet man 1-PhenoxyTl-/''l ,2,4-triazolyl-(1 • )_7-5,5-di- 
methyll>utan-2-on und Alumlniumlsopropylat ale Ausgangastoff e, 
80 kann der Reaktlonsablauf durch das folgende Formelschema 
vrledergegeben werden (Verfahrensvariante (b) ): 



/I 
CHi H 



^~^_0-(jJH-C-C(CH3)3 ^ ^ ^^^0-CH-CH-C(CH3)3 



i' 1] 



,? - \ 

0=0 



» ' OH/' 



(H*)H20 OH 



^O-QH-CH-C ( CHj ) 3 

\\ II 
N J 



7erwendet man 1-Phenoxy-1-/'l ,2,4-triazoly3-(1 • )_7-3,5-dl- 
methylbutaii-2-ozi und Natrlumborl^drld als Ausgangsatoff e, bo 
kann der Reaktlonsablauf durch das folgende Formelschema 
wledergegeben warden (VerfabrenevarlEuite (c) ): 
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-I- HaBH. 



4 ^ ^-0-^-0-0(^3)3 ^ 

L_il 



j)-BH3 Na 



^ ^ -^-CH-CH-C ( CH3 ) 3 



+ 2 HgO 



- HaBO/- 



CH-0 0-CH 



0-B- 



0-CH; 



9 \-0-CH-fcH-C(CH3)3 



LJ 




J^O-CjH. 



IH 



Na 



4 // \y_O-QH-CH-0(CH,) 



3/3 



If 



N 

i 



Verwendet man l-Phenoxy-l-/"! ,2,4-triazolyl-(1 • )_7-3,3-diIB8tbyl- 
butaIl-2-OIl und Formamldinsalfins&ure als AusgangBstoffe, so 
kann der Reaktionsablauf durch das folgende Pormelsohema 
wledergegeben werden (Verfahrenavariemte (d) ): 
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H2H*=C-S02'/20H* 

II • iflg 
(^""^0-^-0-0(^5)3 — , ^ 




0 



f 

^^~~^0-(^H-OH-0 ( CH3 ) 3 



Verwendet man 1-Phenojy-1-Z"l .2,4-triasolyl-(1 ' )J7-.3,3-dimeth,l- 
butan-2-on und Methyl-magnesiumjodid ale Ausgangsetof f e , so 
kann der Reaktionsablauf durch das folgend.e Pormelachema 
wledergegeben warden (Terfahren (e) ): 

9. + CH,MgBr ^ f**^ 

<Q-0-.pJ-0(CH,), ^ <Q,-0-^E-|h-0(OB,), 



i'-i L!l 



- HgBr(OH) 
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In der Formel II steht R vorzugswelse filr einen geradkettigen 
Oder verzweigten Alkylrest mlt 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4 
Kohl enet of fat omen, fUr einen geradkettlgen oder verzweigten 
Alken:ylre8t mlt 2 bis 6, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, fUr einen geradkettlgen oder verzweigten Alklnylrest 
mlt 2 bis 6, Insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, welterhln 
fiir Cj^cloalkyl und Qycloalkenyl mlt jewells 5 bis ?» Insbe- 
sondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, aufierdem fiir einen gegebenen-- 
falls substltulerten Aryl- oder Aralkyl-Rest mlt 6 bis 1o 
Kohlenatoffatomen Im Aryl- und 1 bis 2 Kohl ens toff at omen Im 
Alkyl-Tell. Als Substltuenten am Arylrest seien vorzugswelse 
genannt: Halogen, Insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, gerad- 
kettiges Oder verzweigtee Alkyl mlt 1 bis 6, Insbesondere 1 
bis 4 Kohlenatoffatomen, Alkosqr mlt 1 bis 4f Insbesondere 

1 bis 2 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mlt 1 bis 2 Kohlen- 
stoff- und 1 bis 5 Halogenatomen, Insbesondere Fluor und Chlor, 
Halogenalkylthlo mlt 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und 3 bis 5 
Halogenatomen, insbesondere Fluor und Chlor, belspielsweise 
Chlordifluormethylthlo, Carbalkoxy mlt 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen im Alkoxy -Tally o- oder p-stfindiges Phenyl und die 
Nitrogruppe. 

R steht vorzugswelse fUr Wasserstoff , geradkettlges oder 
verzwelgtes Alkyl mlt 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, fOr geradkettlges oder verzwelgtes Alkenyl mlt 

2 bis 6, insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, fUr gerad- 
kettlges Oder verzwelgtes Alklnyl mlt 2 bis 6, insbesondere 

3 bis 5 Kohlenstoffatomen, welterhln fUr Qycloalkyl oder 
Cycloalkepyl mlt jewells 5 bis 7, Insbesondere 5 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, aufierdem fUr einen gegebenenfalls substltulerten 
Aryl-* Oder Aralkylrest mlt 6 bis 1o Kohlenstoffatomen Im 
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Aryl- una 1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkyl-Teil» Als Sub- 
stltuenten am Aryl-Rest kommezi vorzugswelee Izifrage: Halogen, 
Insbesondere Pluor» Chlor oder Brom, geradkettlgea oder ver- 
sweigtee Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder I&aogenallcyl 
mlt 1 bis 2 Kohlenstoff-- und 2 bis ^ Balogenatomen* insbesondere 
Fluor Oder Chlor. 

in Pormel II steht vorzugsweise fur einen geradkettigen 
Oder versweigten Alkylrest mit 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten 
AlkeDjlrest mit 2 bis 6, insbesondere 3 bis 6 £ohlenstoff* 
atomen, einen geradkettigen oder verzweigten Alkinylrest mlt 
2 bis 6, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, welterhln fttr 
Cycloalkyl und Cycloalkenyl mlt 3 bis 7, insbesondere 5 his 6 
Kohlenstoffatomen, aufierdem fUr einen gegebenenfalls sub- 
stltulerten Aryl- oder Aralkyl-Rest mit 6 bis 1o Kohlenstoff- 
atomen im Aryl- und 1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkyl-Teil. 
Als Substituenten am Aryl-Rest seien vorzugsweise genannt: 
Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, geradkettlges 
Oder verzwelgtes Alkyl mit 1 bis 6, InsbeBoxidere 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alko^q^ mlt 1 bis 4, insbesondere 1 bLs 2 
Kohlenstoffatomen, ffiilogenalkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff- und 
1 bis 5 Halogenatomen, Insbesondere Fluor und Chlor, Halogen- 
alkylthio mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und 3 bis 5 Halogen- 
atomen, insbesondere Fluor und Chlor, beispielsweise Chlor- 
difluormethylthio, Carbalko:^ mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkoxyteil, o- oder p-standlges Phenyl und die Nltrogruppe. 

iiz steht vorzugsweise fttr die folgenden Reste: 
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ilal 




EblI 



Hal 



Hlerbel steht Hal ffir Iblogen, insbesondere Chlor oder Brom, 
und Alkyl fiir die CH^-6ruppe. 

Al8 AuBgangsstoffe fUr die formal 11 selen belspielsweise 
genannt : 

/"c^ -(1 ,2,4-Trlazolyl-1 • )_7-Z"*<>' -phenoxy^7-acetoplienon; 
jToj -(1 ,2,4-Trlazolyl-1 • )J7^/r^ -4'-chlorphenoxy_7-acetophenon; 
/^cj -(1,2, 4-Triazoly 1-1 • )J-C^ "5 •-chlorphenoxy _7*^c$etophenon; 
[^cj -(1,2, 4-!I!riazoly 1-1 • ^J-C^ -2 » , 4 • -d ichlorpheiioxy_7- 

acetophenon; 

/"cJ -(1 ,2,4-Tria2 0lyl-1 • )J-C^^ -2* ,4*-dichlorphenoxy_7-4- 
chlor-acetophenon; 
C^-j -(1 ,2,4-Triazolyl-1 • -2 * ,6 •-dicllU.^phenoxy_7- 
acetophenon; 

/"cj -(1 ,2,4-Triazoly 1-1 ' ).7-i^"<^ -4'-methoxy vhenoxy_7-•aceto- 
phenon; 

/"uJ -(1 ,2,4-Triazolyl-1 • )_7-2l"^*^ -4*-methylpheno ry_7-aceto- 

phenoix; 

J^u/ -(1 f 2,4-Triazolyi-1 ' )JJ-C^^ -2 '-methy ipheno•:y_7••aceto• 
phe^iOn; 

-Methyl_7-Z^^^ -(1 ,2,4-trlazolyl-1 » )J-C^^ ^4 *-cn iurphttnoxi7- 

acetophenon, 

Coj -Phenyl_7-Z"5^ -(1 ,2,4-trlazolyl-1 • ) J''C^^' .4 •-dlchlor- 

phenoxy 7 acetuplLenon; 

CcjJ -Pheny ^J^C^ - ( 1 f 2 , 4-t r I a zoly 1- 1 ' )J-0 ' -2 • , « • - d i oh I or- 

phenoxy _7-acecophenon; 

/"'2-(1 ,2,4-Triazolyl-1 ' )_7-Z^2-(2 • ,4*-dlchlorphfc.iOAy J'-* t- 



nlrichyd : 
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^1-(1 ,2,4-Triazolyl-1 • )_7-Z~1-(2 * .4'-dichlorphenoxy__7-propan- 

)__7-Z~2-ptieno3cy_7-butan^3-on ; 



Z 2- 
Z"2- 
Z'2- 
Z'2- 



Z"1 

Z"2 

Z"2 
€ 

r 
r 
c 

€ 

c 
r 
r 
r 
c 
c 



1,2,4-Triazolyl- 
1,2,4-Triazolyl- 
1,2, 4-Tria2oly 1- 
1,2,4-Trlazolyl-' 

1,2,4-Triazolyl- 

1 ,2,4-Triazolyl- 

1,2, 4-Triazoly 1- 

1,2, 4-Triazoly 1- 

1 ,2, 4-Triazoly 1- 

1 , 2, 4-Triazoly 1- 

1,2, 4-Triazoly 1- 

1 , 2, 4-Triazoly 1- 

1 ,2, 4-Triazoly 1- 

1 ,2,4-Tx-iai;ij ly 

1 ,2, 4-Triazoly 1- 

1 , 2, 4-Triazoly 1- 

1, 2, 4-Triazoly 1- 

1,2,4-Triazoiyl- 



)_7-Z"2-(4 •-chlorphenoxy )_7-^>titan-3-on; 
)_7-Z''2-( 4- • -f luorphenoxy )_7-butan-3-on; 
)_7-/'"2-{2 » ,4'-d4chlorphenoxy )_7-l>tttan- 

5-on; 

)_7-/"l-(2« ,4'-dichlorphenoxy )_7-3- 

methy l-butan-2-on ; 
)_7-Z"2-( 4 • -chlorphenoxy )_7-4-metliy 1- 

pentan-3-on; 
)_7-/"2-(2 » , 4 ' -d ichlorphenoxy )_7-4- 

methy l-pentan-3-on ; 
)_7-/"l - (4 • -chlorphenoxy )_7-3 , 3-diniethyl 

l)utaii-2-on; 
)J-C 1 - ( 2 • , 4 • -d ichlorphenoxy )_7-3 , 3- 

dimethyl-butan-2-on; 
)_7-/"l -( 2 • , 5 ' -d ichlorphenoxy )_7-3 , 3- 

' d imethy l-butan-2-on ; 

)_7-/*1 - ( 2 • , 6 ' -d ichlorphenoxy )_7-3 , 3- 

d imethy l-butan-2-on ; 
) J7-/"1 - (2 • , 4 • , 6 • -tr ichlorphenoxy )J- 

3 , 3-d imethy l-butan-2-on; 
)J-C^ ( 2 • -chlorphenoxy )_7-3 , 3-d imethy 1 

butan-2-on; 
_/-^ "1 - (4 • -bromphenoxy )_7-3 , 3-d imethy 1- 

butan-2-Gn; 
)_7--/"l -(4 • -f luorphenoxy )_7-3 , 3-d imethy 1 

butan-2-on; 
)_7-/^1 -( 4 ' -methy Iphenoxy )_7-3 , 3-d i- 

me t Iqf l-butan-2 -on j 
)_7-Z" ^ - ( 4 ' -methoxy phenoxy )_7-3 1 3- 

d i met hy 1-but an-2- on ; 
)_7-Z"l -(4 • -tert .-buty Iphenoxy )_7-3 , 3- 
d imethy l-butan-2 -on ; 
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1,2,4-Triazolyl-1 
1,2, 4-Tr iazoly 1-1 
1,2,4-Tria2olyl-1 
1 ,2,4-Triazoljl-1 
1 ,2,4-Tria2olyl-1 
1,2, 4-irr iazoly 1-1 
1 , 2, 4-Tr iazoly 1-1 
1,2, 4-Tr iazoly 1-1 
1 ,2,4-Triazolyl-1 
1 ,2, 4-Tr iazoly 1-1 
1,2, 4-Triazoly 1-1 



)^''£'^-{4* -isopropy lpheno3qf )_7-3 , 3- 

d Imet fay l-but an-2-on ; 
)_7-Z"l-(2 •-methyl-4*-chlorphenoaqf )_7- 

3 , 3-dimethy l-l)utan-2-oii; 
)_7-/"l - ( 4 ' -tr if luonaethy Iphenoo^ )_7- 

3 , 3-d imethy l-but€ui-2-oii; 
)_7-Z 1 "(4^ ' -nitrophenoxy )_7~3 , 3-dimethy 1 

butan-2-on; 
)J-C^ - ( 2 • -nitr ophenoxy )_7-3 1 3-d imethy 1 

l>utan-2-on; 
)^7-Z"^""(^ * -f luordichlormetljiyliiiercapto- 
pheno^ )_7-3 1 3-diinethy l-butan-2-on; 
)_7-/^"l-(p-diphenoxy )_7-3,3-diiiietlvl- 

butaxi-2-on; 
)_7-Z"l-(o-^iP*^«i^oxy )_7-3 •3-d imethy 1- 

butaii-2-on; 

)_7-Z"2-phenoxy_7-4 , 4-d Imethy l-pentan- 

3--on; 

)_7-Z"2- ( 4-f luorphenoicy )JJ-A , 4-dlmethy 1-^ 

peixtan-3-on; 
)J-C^- ( 2 ' , 4 • -d ichlorphenoxy )_7-4 , 4- 



d imethy l-pentan-3-on; 
/"1-Hienyl_7-Z"l-(1 • 2, 4-tr iazoly 1-1 • )_7-Z"l-plienoxy_7-3,3- 

d imethy l-butan-2-on; 
/"1-Phenyl_7-Z^1-(1 ♦2,4-triazolyl-1 • )_7-Z^ 1 -(4 '-fluorphenoxy )J 

3 , 3-d imethy l-batan-2->on; 
/"1-Phenyl_7-Z"l-(1 »2,4-triazolyl-1 • )_7-Z"l-(2' •4*-dichlor- 

pheno3g^ )_7-3 , 3-dimethy l-btttan-2-oii; 
/*2-( 1 , 2 ,4-Triazoly 1-1 » )_7-Z'*2-(2 • , 4 * -d ichlorphenoxy )_7-1- 

cyclohexy l-athan-1 -on ; 
/"2-( 1,2, 4-Triazoly 1-1 • )_7-Z""2-(2» ,4' -d ichlorphenoxy )_7-1- 

cyclopenty l-athan-1 -on; 
/"'2-(1 ,2, 4-Tr iazoly 1-1 » )_7-Z*2- (2 • ,4' -d ichlorphenoxy )_7-3- 

cvclohexy 1-pr opan-3-on. 

Le A 14 971 - 11 - 



409883/138 



232A010 

Die erf indungagemafl verwendbaren Trlazol-Derivate der Formal II 
Bind noch nlcht bekannty sle aind Jedoch tellwelse Gegenstand 
elnes vorganglgen Schutzbegehrens (Deutsche Patentajimeldung 
P 22 01 063.5 vom 11. Januar 1972 /"Le A 14 118_7).Sie kbimen 
zum Bel spiel hergestellt werden, Indem man eln HalogenSther- 
keton mit elnem 1 ,2y4-Triazol, gegebenenfalls in Gegenwart 
elnes LosungB- oder VerdUnnungsmittels und elnes Saureblnde-- 
mitt els, bel Temperaturen von vorzugswelse 80 bis 12o^C in 
stochiometrischen Mengenverhaltnlssen umsetzt; unter anderen 
Herstellungsverfahren ist noch die Umsetzung von liydroxyather- 
ketonen mit 1 ,2 ,4-Triazolen in Gegenwart elnes wasserentziehen- 
den Hittels und gegebenenfalls in Gegenwart elnes Terdilnnungs* 
mitt els bel Temperaturen zwlsclien vorzugswelse 14o und 2oo^C 
zu nennen. Je nabh Herstellungsverfahren und Aufarbeltungsbe- 
dingungen erhMlt man dem tatitomeren Charakter des 1 ,2,4-Triazols 
entsprechend 




die Triazol-Derlvate der Formel II entweder als 1 ,2,A-T^iazo- 
lyl-(4)-Derlvate Oder als 1 ,2,4-Triazolyl(1 )-Derivate; hSufig 
entsteht eln Gemlsch aus beiden Formen, 

Als Salze fttr Yerbindungen der Formel I kommen Salze mit 
physiologlsch vertragllohen Sfiluren Infrage. Hierzu gehSren 
vorzugswelse die Ualogenwasserstoff sauren» wle z. B. die 
Chloirwasserstoff sS^ure und die Bromwasserstoff s&ure* insbe- 
sondere die Chlorwasserstoff s^ure^ FhosphorsSure, mono-* und 
bifunktionelle CarbonsSuren und Hydroxycarbonsfturen, wie 
z. B. EssigsfiLurey Halelns&ure, Bemsteinsaure, Fumaraaure, 
Weinsfiure, Zitronensaure, Salizy Isaure, Sorbins&ure, Milch- 
s&ure f 1 9 5-Naphthalin-*di8ulf onsfiure. 
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FUr die erf Indungsgem&Be Umsetzung gemMfi Verfahrensvarlante (a) 
kommen als VeirdOnnungamlttel polare org^nleche Losungsmlttel 
infrage. Hlerzu gehoren vorzugswelse Alkohole, wie Methanol 
und Athanol und Nitrile, wie Acetonitril. Die Umsetzung wird in 
Gegenwart eines Katalysators vorgenoimnen. Vorzugeweise werden 
Edelmetail-, Edelmetalloxid- (bzw. Edelmetallhydroxid-) Oder 
Raney-Kataly satoren verwendet, insbesondere Plat in, Platinoxid 
und Nickel. Die Reaktipnstemperaturen kdnnen in einem grofieren 
Bereich variiert werden. Im allgemelnen arbeitet man zwlschen 
2o und 5o°C, vorzugswelse bei 2o und 4o^C. Die Reaktion kann 
bei Hormaldruck, aber auch bei erhShtem Druck (1 bis 2 atU) 
durchgefUhrt werden. Bei der Umsetzung gemfifi Variante (a) setzt 
man auf 1 Mol der Verbindung der Pormel II etwa 1 Mol Wasser- 
Btoff und o,1 Mol Katalysator ein; zur Isolierung der Ver- 
blndungen wird vom Katalysator abfiltriert, vom LSsungsmittel 
im Vakuum befreit und die erhaltenen Produkte der Pormel I 
werden durch Umkristallisation gereinigt. Wenn gewUnscht, 
werden die Salze der erfindungsgem^fien Verbindung en nach ttbli- 
Chen Method en gewonnen* . 

Arbeitet man gemafi Variante (b), so kommen ale VerdUnnungs- 
mittel fUr die erf indungsgemafie Umsetzung bevorzugt Alkohole, 
wie Isopropanol, oder inerte Kohlenwasserstof f e, wie Benzol, 
infrage. Die Reaktionstemperaturen kSnnen wiederum in einem 
grofieren Bereich variiert werden; im allgemelnen arbeitet man 
zwischen 2o und 12o°C, vorzugswelse bei 5o bis 1oo^C. Zur 
Durchfilhrung der Reaktion setzt man auf 1 Mol der Verbindungen 
der Pormel II etwa 1 bis 2 Mol Aluminiumisopropylat ein. Zur 
Isolierung der Verbindungen der Pormel I wird das Uberechilssige 
LBsungsmittel durch Destination im Vakuum entfemt und die 
entstandene Aluminium-Verbindung mit verdUnnter Schwef elsfture 
Oder Natronlauge zersetzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
in Ublicher Weise. 
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Arbeitet man gemafl Variant e (c), bo kommen ale Verdiinnungs- 
mlttel fur die erf IndungsgemaBe Umsetzung polare organische 
Loaungsmlttel infrage. Hierzu gehoren vorzugswelse Allcohole, 
vie Methanol 9 Athanol, Butanol, Isopropanol, und Ither, wle 
Di&thyl&ther Oder Tetrataydrofuran. Die Reaktion wird Im 
allgemelnen bei 0 bis 3o^C> vorzugsweise bei 0 bis 2o^C 
durchgefiihrt. Hierzu setzt man auf 1 Hoi der 7erbindungen 
der Pormel II etwa 1 Mol eines komplexen I^drids, wie Natrium- 
borhydrid oder Lithiumalanat , ein. Zur Isolierung der Verbin- 
dungen der Formel I wird der RUckstand in verdiinnter Salz- 
saure aufgenommen, anschlieOend alkaliscb gestellt und mit 
einem organischen LSsungsmittel extrahiert. Die weitere Auf- 
arbeitung erfolgt In Ublicher Weise. 

Als Verdiinnungsmittel kommen fiir die erfindungsgemafie Umsetzung- 
gemaQ Variante (d) polare organische msungsmittely vorzugs- 
weise Alkohole, wie Methanol und Athanol, aber auch Wasser, 
infrage. Die Reaktionstemperaturen konnen auch hier in einem 
groBeren Bereich variiert werden; man arbeitet bei Temperaturen 
zwischen 2o und loo^C, vorzugsweise bei 5o bis loo^C. Ziir 
Reaktionsdurchftihrung setzt man auf 1 Hoi der Verbindungen 
der Formel il etwa 1 bis 3 Mol Formamidinsulfinsaure und 2 bis 
3 Mol Alkalihydroxid ein. Zur Isolierung der Endprodukte wird 
das Reaktionsgemisch vom Losungsmittel befreit und der RUck- 
stand mit Wasser und organischen Losungsmitteln extrahiert, in 
iibiicher Weise aufgearbeitet und gereinigt; gegebenenfalls wird 
das Salz hergestellt. 

Bei der erfindungsg^aSen Umsetzung gem&fi Tariante (a) werden 
solche Verbindungen der allgemeinen Formel I erhalteut bei denen 
r' nicht fiir Was s erst off steht. Im Gegensatz hierzu sind die 
Reaktionen gemfiB (a) bis (d) Reduktionsreaktionen; die hierbei 
erhaltenen Verbindungen der Pormel I sind sekundare Alkohole, 
in denen r' jeweils nur fiir Wasserstoff steht. 
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Zur Umsetzung gemaS Tarlai^te (e) weiden zu den Triazol- 
Derivaten der Formel II noch metall-organlsche Verbindungen 
der Pormel III benBtlgt. In dieser Formel III eteht R-'^ vorzugs- 
welse fCir Alkyl, Alkenyl und Alkinyl mit jewells bis zu 8, 
Insbesondere bis zu 4 Kohl ens toff at omen, ferner vorzugsweise 
fiir Cycloalkyl mit 5 bis 6 Kohlenetoffatomen, insbesondere 
fiir Cyclohexyl, ferner vorzugsweise fUr Aryl und AralkyI mit 
6 bis 1o Kohlenetoffatomen im Aryl- und 1 bis 2 Kohlenetoff- 
atomen im Alkyl-Teil. Als Substituenten am Aryl-Rest seien vor- 
zugsweise genannt: Fluor, Chlor und Alkyl und Alkoxy mit je- 
weils bis zu 4 Kohlenetoffatomen. He in Formel III steht 
vorzugsweise fiir Lithium, Hatriiim und die sogenannte "Grignard- 
Gruppierung" Mg-X, wobei X fUr Chlor, Brom und Jod steht* Die 
metall-organischen Verbindungen der Formel III sind allgemein 
bekannt (eine Zusammenfassung und Obersicht Uber zahlreiche 
Yeroffentlichungen findet sich z. B. bei G. £• Coates, "Organo- 
Metallic Compounds", 2. Auflage, Methuen and Co., London 
(196o) ). 

Fttr die erf indungsgemafie Umsetzuzig gem&B Yariante (e) kommen 
vorzugsweise wasserfreie At her, wie Diathy lather, Dibutyl- 
ather infrage. Die Reaktionstemperaturen konnen variiert werden . 
zwischen 0 und 8o°C, vorzugsweise zwischen 3o und 6o^C. Bei 
der DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens nach Variants 
(e) setzt man auf 1 Hoi der Verbindungen der Formel II etwa 
1 Hoi der metall-organischen Verbindung der Formel III ein. Die 
Aufarbeitung der durch metall-organische Reaktionen erhaltenen 
Gemische erfolgt in -ttblicher und allgemein bekannter Weise. 

Die erfindungsgemftflen Wirketoff e weisen eine starke fungi- 
toxische Wirkung auf. Sie schftdigen Kulturpf lanzen in den 
zur Bek&mpfimg von Pilzen notwendigen Konzentrationen nicht. 
Aus diesen Griinden sie sie fUr den Gebrauch als Fflanzen- 
schutzmittel zur Bekampfung von Pilzen geeignet. Fungitoxische 
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Mittel im Pf lanzenschutz warden oingesetzt zur Bekampftmg 
von Archimyceten, Phycomyceten, Ascomycetexiy Basidiomyceten 
iind Fungi imperfect!. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe haben ein sehr breites 
Wirkimgsspektrum und kSnnen angewandt warden gegen parasltSre 
Pilze, die oberirdische Pflanzenteile befallen oder die 
Pflanzen vom Boden her angreifen sowie samentibertragbare 
Krankhei ts erreger . 

Eine besonders gute Wirkiing entfalten sie gegen parasitSre 
Pilze auf oberirdischen Pflanzenteilen, wie Erysiphe-Arten, 
Podosphaera-Arten, Sphaero theca-Arten, Venturia-Arten , 
femer gegen Piricularia- und Pellicularla-Arten. Sie sind 
ebenfalls hochwirksam gegen Rost- und Brandpilze, z.B. gegen 
den Erreger des Weizensteinbrandes . Hervorzuheben ist, daB 
die erfindungsgemSBen Wirkstoffe nicht nur eine protektive 
Wirkung wntfalten, sondem auch kurativ wirksam sind, d.h. 
auch nach erfolgter Infektion eingesetzt werden k3nnen. 
Weiterhin ist auf die systemische Wirkxing des Stoffes hinzu- 
weisen. So gelingt es, Pflanzen dadurch gegen Pilzbefall zu 
schtitzen, daB man den Wirkstoff den oberirdischen Pflanzen- 
teilen liber den Boden t Uber das Pflanz- oder Saatgut zufUhrt. 
Als Pflanzenschutzmittel kBnnen die erfindungsgemSBen Stoffe 
zur Bodenbehandlung, zur Saatgutbehandlimg und zur Behandlung 
oberirdischer Pflanzenteile benutzt werden. 

Die erfindungsgemSBen Stoffe sind gut pf lanzenvertrSglich. 
Sie besitzen nur eine geringe WarmblUtertoxizitSt und sind 
wegen ihres gerlngen Geruchs und ihrer guten VertrSglichkeit 
fUr die menschllche Haut nicht unangenehm zu handhaben. 
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Die erfindungsgemaflen WivkbLoffe kiinnen in die ilblichen 
Pormulierungen Ubergefiihrt werden, wie Losungen, Etaulsionen, 
Suspensioneiit Pulver, Eaeten und Granulate* Diese werden in 
bekannter Weise hergestellt, B. durch Vermischen der 
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln, 
unter Druck stehenden verflUBsigten Gasen und/oder f eaten 
Tragerstoff en, gegebenenfalle unter Verwendung von ober- 
flachenaktiven Mitteln, also Etnulgiermitteln und/oder Disper- 
giermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der 
Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch 
organische Losungsmittel als Hilf slbsungsmittel verwendet 
werden. Als flUssige Losungsmittel kommen im wesentllchen in 
Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, Benzol Oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten Oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoff e, wie Chlorbenzole, Chlorathy lene oder 
Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoff e, wie CJyclo- 
hexan oder Paraffine, z. B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie 
Butanol oder Glycol sowie deren ither und Ester, Ketone, wie 
Aceton, Methy lathy Iketon, . Metbylisobutylketon oder (^clo- 
hexanon, stark polar e Losungsmittel, wie Bimethylf ormamld 
und Dime thy Isulfoxid, sowie Wasser; mit verflUssigten gas- 
formigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche PlUssig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter 
Normaldruck gasformig sind, z, B. Aerosol-Treibgase, wie 
Halogenkohlenwasserstoff e, z. B, Preon; als feste Trager- 
stoff e: natUrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Talkum, Kreide, ^^uarz, Attapulgit, Montmorillonit und 
Dlatomeenerde, und synthetische Gesteinsmehle, wie hoch- 
dlsperse Eleselsglure, Aluminlumoxid und Slllkate; als 
Emulgler- und/oder schaumerzeugende Hittel: nichtionogene 
und anionische Emulgatoren, wie Poly oxy&thylen-FettsSure- 
ester, Polyoxyathylen-Fettalkohol-lither, z. B. Alkylaryl- 
polyglycol-fither. Alky 1 sulfonate, Alkylsulfate, Aryl- 
sulfonate sowie EiwelBhydroly sate; als Dispergiermittei: 
z. B. Lignin, Sulf itablaugen und Methylcelluloee. 

Le A 14 ?7X - 17 - 



409883/138A 



232A010 



Die erfindungagemafien Wirkotoffc kb'nnen in den Pormulierungen 
in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie 
Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, 
Schutzstoffen gegen VogelfraB, Wuchsstoff en, Pflanzennahr- 
stoffen und BodenBtrukturverbesserungsmitteln. 

Die Pormulierungen entbalten Im allgemelnen zwischen 1 und 
95 Cewichtsprozent Wirkstoff , vorzugsweise zwischen 5 und 9o* 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Porm ihrer Pormulierungen 
Oder der daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten An- 
wend ungs form en, wie gebrauchaf ertige LBsungen, Emulsionen, 
Suspeneionen, Pulver, Past en und Qranulate angewendet werden. 
Die Anwendung geschieht in iiblicher tfeiee, z. B. durch GieBen, 
Spritzen, Spriihen, Steuben, Streuen, Trockenbeizen, Peucht- 
beizen, Nafibelzen, Schlammbeizen oder Inkrustieren. 

Bei der Yerwendung als Blattfungizide konnen die Wirkstoff- 
konzentrationen in den Anwendungsf ormen in einem groBeren 
Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 
o,l und Ojooool Gewichtsprozenten, vorzugsweise zwischen o,o5 
und o,ooo1 ^. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemelnen Wirkstoff- 
mengen von o,oo1 bis 5o g je Kilogramm Saatgut , vorzugsweise 
o,o1 bis 1o g benotigt. 

Zur Bod enbehand lung sind Wirkstoffmengen von 1 bis looo g je 
cbm Boden, vorzugsweise 1o bis 2oo g, erforderlich. 

Weiterhin welsen die erfindungsgem&Ben Wirkstoffe eine gute 
mikrobistatische Wirksamkelt auf « 
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Die vielseltigen 7erwendung33i5gllCiikeiteii gehen aus den 
nachfolgenden Beisplelen hervor. 

Belsplel A; 

Eryslphe-Test / protektiv 
LSsungsmittel: 4f7 Gewichtsteile Aceton 

Bnulgator: o,.3 Gewichtsteile Alkyl-aryl-polyglykolfither 

Wasser: 95 Gewichtsteile 

Man vermiacht die fUr die gewUnBchte Wirkstoffkonzentration 
in der Spritzflttssigkeit notige Wirkstoffmenge mit der an- 
gegebenen Menge des LosungemittelB und verdUnnt das Konzentrat 
mit der angegehenen Henge Wasser, welches die genannten Zusgltze 
enth&lt. 

Mit der SpritzflUssigkeit beapritzt man junge Gurkenpflanzen 
mit etwa drei Lauhblattern bis zur Tropfnasse. Die Gurken- 
pflanzen verbleiben zur Trocknung 24 St und en im Gewachshaus. 
Sann werden sie zur Inokulation mit Eonidien des Pilzes 
Erysiphe cichoreacearum best&ubt. Die Fflanzen werden an- 
schlieBend bei 23 bis 24^C und elner etwa 739^igen relativen 
Luftfeuchtigkeit Im Gewachshaus aufgestellt. 

Nach 12 Tagen wird der Befall der Gurkenpflanzen in Prozent 
der unbehandelten, jedoch ebenfalls inokulierten Kontroll- 
pflanzen bestimmt* 0 ^ bedeutet keinen Befall, loo ^ bedeutet, 
daB. der Befall genauso hoch ist wie bei den Eontrollpflanzen. 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentratlonen und Ergebnisse gehen aus 
der nachfolgenden Tabelle hervor: 
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Tab3lle A 
Erysiphe-Test 



Wirkstoff 



Befall In i> des Befalls der 
unbehandelten Sontrolle bel 
elner Wirlrstoffkonzen- 

tration von o,ooo25 i> 



N — V 




(bekannt ) 



/«3 

CI- / \-0-CH-CH-C-CH, 
/ i OH CH3 

— N-^ 

/ 



DH CH, 



41 



10 



CH 

— / / ' 

V-O-CH-CH-C-CH, 



CH, 

\=y I I \ ' 

^N. OH CH, 
^ // 



- ^ C-0-CH-(jJH-c'^i 



CH, 
\h 



N- 



3 



29 
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Tabelle A (Portsetasung) 
Erysiphe-Test 



WlrkBtoff 



Befall in s6 des Befalls der 
unbehandelten Kontrulle bel 
elner tfirkstof fkonzen- 
tration von o,ooo25 




H /CH3 
-0-CH-C-C-CH3 

in ^3H, 



< 

N 
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Beisplel B; 

Eryslphe-Test / a^atemisch 

Losuiigsmlttel: 4»7 Gewichtsteile Aceton 

Dispergiermittel: o,3 Gewichtsteile Alky 1-aryl-polygly kola ther 
Wasser: Sb Gewichtsteile 

Man vermischt die fUr die gewiinschte Wirkstoffkonzentration 
in der Giefifliissigkeit notige Wirkstoffmenge mit der ange- 
gebenen Menge des losungsmittels und verdUnnt das Konzentrat 
mit der angegebenen Menge Waaser, welches die genannten Zusatze 
enthalt . 

In Einheitserde angezogene Gurkenpflanzen werden im 1 - 2 
Blattotadium innerhalh einer Woche dreimal mit 2o ccm der 
Giefifliissigkeit in der angegebenen Wirkstoffkonzentration, 
bezogen auf 1oo ccm Erde, gegossen. 

Die so behandelten Pflanzen werden nach der Behaudlung mit 
Konidien des Pilzes Erysiphe cichoracearum inokuliert* An- 
schlieBend werden die Pflanzen bei 25 bis 24^C und einer 
relativen luftf euchtigkeit von 7o om Gew^chshaus aufgestellt. 
Nach 12 Tagen wird der Befall der Gurkenpflanzen in Prozent der 
unbehandelten, jedoch ebenfalls inokulierten Kontrollpflanzen 
bestimmt. 

0 ^ bedeutet keinen Befall, 1oo ?b bed eat et, daB der Befall 
genau so hoch ist wie bei den Kontrollpflanzen* 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse gehen aus 
der nachfolgenden Tabelle hervor: 
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Tabelie B 
£z78iphe-Test / systemlsch 



Wirkstoff 



Befall In 5^ dee Befalls der 
unbehandelten Xontrolle bei 
elner Wirkatoffkonzentration 
von 

1oo ppm 1 ppm 



VI 



CI- K -0-CH-C-OH 

W I i 

CI ^Nv^ threo-Porm 
H J 



91 



CI- // V-O-CH-CH 

^ erythro-Poann 

II 

N !i 



Br- 



C(CH3)3 



r 

N— 



Jl 



CH, 



C3 - ^ ^ -O-CH-CH-C-CH5 

L). 
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Podosphaera-Xest (Apfelmehltaa) / protektiv 
IfisungBmittel: 4»7 Gevichtateile Aceton 

Bttulgator: o,3 Gewichtsteile Alley l-azyl-pol^s^lrol&thar 

Yasaer: 95 Gewichtateile 



Man vermiecht die fUr die gewOnachte Ylrkatoffkonzentzation 
in der Spritzflttsslgkeit nStige Wirkstofflnenge mit der cmge- 
gebenen Menge dea Losungamlttela und Terdtbrnt daa Konzentrat 
mit der angegebenen Henge Vaaaer, velchea die genaimten 
ZuB&tze enthalt. 



Nit der Spritzfiasaiglrelt beapritzt man jnnge Apf ela&nllnget 
die Bich im 4 - 6 Blattatadium beflnden, bis zur Zrop&i&aae. 
Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bel 2o^C und elner 
relatiyen Luftfeuchtigkeit von 76 it Im Gew&chahaua. AnachlieSend 
warden sie durch Best&uben mit Konidien des Apfelmehltauerregers 
(Fodospliaera leucotricha Salm.) inokuliert . und in ein Gewachs- 
haus mit einer lemperatur Ton 21 bis 23^C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit Ton ca. 7o gebracht. 

1o lage nach der Jnokulation vird der Befall der Sfimlinge 

in ^ der unbehandelten, jedoch ebenfalla Inokulierten Kontroll- 

pflanzen beatinmt. 

0 ft bedeutet keinen Befall, loo bedeatet, daB der Befall 
genau bo hoch iat wie bei den Eontrollpflanzen. 

Yirkstoffey Wlrkatoffkonzentratlonen und Ergebnlaae gehen aua 
der nachfolgenden Xabelle herror: 
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WlrkBtoff 



Befall in ^ des Befalls der 
unbehandelten Eontrdlle bei 
einer Wirkstoffkonzentration 
(in 56) von 

0,00062 o« 00031 



1!~3 

CI- ^ V-0-(pH-(j5H-C-CH3 



52 



79 



16 



<J(CH3)3 
i f 



CI-/ V-O-CH-iH 



L 



exjrthro-Form 
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Tabeilt C (Porteetzung) 
Podosphaera^Iest / protektlv 

Wlrkatoff Befall in ?6 des Befalls der 

tmbehandelten Kontrolle bel 
elner Wlrketoffkonzentration 
(in 5t) Ton 

O9O0062 0,00031 

^(CH3)3 

Br- ^"""^^-OH-CjH 0 . 



Cl-^'^y^pH-yH-C(CH^ ) J 



OH 
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BelBplel J: 

Sprofibebandlungs-Teat / Getreidemetaltau / protektlT 
(blattzerstSrende l^koae) 

Zur Heretellung elner zweckmttfilgen Wirlcstoff sabereltimg ninoit 
man o,25 Gewlchtatelle Wlrkatoff In 25 Gewlclit at alien 
DlmettaylforiBamld und 0,06 Gevlchtatelle Biulgator W auf und 
glbt 975 Gewlchtatelle Waaaer lilnzu. Baa Konsentrat verdOnnt 
man mlt Waaaar auf die gewOnachte Ekidkonsentzatlon der Sprltss- 
brOhe. 

Zur ErUfung aiif protelctlve Wlrkaaakeit beaprUht nan dieeln-> 
bl&ttrigen Geratenjungpflanzen der Sorte Anael mlt der 
Wlrkatoffzubereitung taufeucht. Vach Antrocknen beat&ubt man 
die Geratenpflanzen mlt Sporen von Bcyalphe graalnia var* 
bordel. 

ffach 6 Tagen Terwellzelt der Pflanzen bel elner lemperatur 
von 21 bla 22^C und elner Luftfeuchtigjcelt von 80 bla 9o it 
wertet laan den Beaatz der Pflanzen mlt Mebltaupuateln aua. 
Der Befallagrad wlrd In Frozenten dea Befalla der unbebandelten , 
Kontrollpflanzen auagedrttckt. Sabel bedeutet 0 % kelnen Befall 
und A 00 it den glelchen Befallagrad wle b^ der unbebandelten 
Kontrolle. Ber Wlrkatoff lat umao wlrkaamert je gerlnger der 
Roatbefall lat. 

Wlrkatoffe, Virkatoffkonzentratlonen In der Sprit s^brUhe und 
Befallagrade gehen aua der nacbfolgenden labelle hervor: 
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SproBbehandlungB-Test / Getreid emehltau / protektiv 



Wlrkstoffe 



Wirketoff- 
konsentjrat ion 
In der Sprite- 
brtthe in 
Gew.-Jt 



Befall In 
der unbehand el- 
ten Eontrolle 



unbehandelt 



1oo 



"!H2-KH-CS-S 



Zn 



(bekazmt) 



Cl- ^ ^ -O-CH-^H-C^CHj 
i OH CH3 



LJi 



0,3 
0,1 



0,0l 

0^001 



64, o 
80,5 



0,0 
0,0 



CH, 

/ 5 

0 



I! .4 



H-/~\-0-9H-CH-C-CH, °»°^ 

^ V=/ I 1 \ ^ 0.00I 1o»8 

I OH CH, 



o,o1 0,0 
o,oo1 0,0 



exyttaro-Fozm 
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Tabello D (Zortsetzung) 
Sprofibetaandlunga^Sest / Oetreidemehltau / protektlv 

WlrkBtoffe Wlrketoff- Befall in ^ 

konzentratlon der unbetaandel- 
In der Sprltz- ten Kontrolle 
brUhe in 
6ew.-5^ 

01- V-O-5H-5H-C-CH5 o,o1 0,0 

h 

threo-Fozm 




^ V-/' V-O-CHrCH-C-CH, o,o1 o,0 



i OH ^nix 0,00l 0,0 



™ OH, 
- OH 



OtOl o«0 
0,001 25,8 



o,o1 0,0 
o,oo1 0,0 
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Tabella D (Portaetzung) 
Sprofibetaandlungs-Iest / Getreidemehltau / protelrtiv 



WirkBtoff e Wirkstoff- Befall in ^ 

konaentration der unbehandel- 
in der 
teUhe J 
Gew.-S^ 



lL_'lr 



In der Spritz- ten Kontrolle 
totihe In 



\ / 5 o,o1 0,0 

Cl-/_Vo-CH-CH-C-CH3 0.00I 6.3 

^Cl I ^ \ 
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BelBplel E: 

Gersteninehltau-Test (Erysiphe gramlnls var. hordel) / syeteittlBcli 
(pilzliche GetreideBproBkrankheit) 

Die Anwendimg der Wirkstoffe erfolgt ale pulverformlge Saat- 
gutbehandlimgflmittel. Sie warden hergeatellt durch Abstrecken 
des jeweiligen Wirkstoffes mlt einem Gemisch aus glelchen Ge- 
wichtstellen Talkum und Eieselgur zu einer felnpulvrlgen 
Mischung mlt der gewiiziBchten Wirkstoffkonzentration. 

Zur Saatgutbehandlung echttttelt man Gerstensaatgut mit dem 
abgestreckten Wirkstoff in einer verschlossenen Glasflasche. 
Das Saatgut sat man mit 3 x 12 Korn in Blumentopfe 2 cm tief 
in ein Gemisch aus einem Volumenteil Pruhstorfer Einheiteerde 
und einem Volumenteil Quarzsand ein. Die Keimung und der Auf- 
lauf erfolgen unter gUnstigen Bedingungen Im Gewachshaas. 
Tf Tage nach der Auesaat^ wenn die Gerstenpf lanzen Ihr eratea 
Blatt entfaltet haben, werden sie mit friscben Sporen von 
Erysiphe graminis var. hordei bestaubt und bei 21 bis 22 C 
und 8o bis 9o 36 relativer Luftfeuchte und 16stUndiger Belichtung 
weiter kultiviert. Innerhalb von 6 Tagen bilden sich an den 
Bl^Lttem die typischen Mehltaupusteln aus. 

Der BefallBgrad wird in Prozenten des Befalls der unbehandelten 
Eontrollpf lanzen ausgedrttckt. So bedeutet 0 ^ keinen Befall 
und I00 ^ den gleichen Befallsgrad wie bei der unbehandelten 
Kontrolle. Der Wirkstoff ist umso wirksamer, Je geringer der 
Mehltaubefall let. 

Wirkstoff By Wirkstoffkonzentrationen im Saatgutbehandlungsmittel 
sowie dessen Aufwandmenge und der prozentuale Mehltaubefall 
gehen aus der nachfolgenden Xabelle hervor: 
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Geretenmeliltau-Test (Erysiphe graminis var. Uordei) / systemisch 



W irk St off e 



Wirkstoff- Belzmittel- Befall In 

konzentratlon aufwandmenge der unbe- 

im Belzmittel in g/kg handelten 

in Gew.-9( Saatgut Kontrolle 



ungebeizt 

(bekannt ) 



3o 



10 



1oo 



loo 



1 



-BH-CS-S 



iHg-NH-CS-S 



Zn 



( bekannt ) 



30 



10 



loo 



CH, 



' OH ^CH, 



25 



10 



0,0 
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Belsplel F: 

Fusicladlum-Test (Apfelschorf ) / 

L<Jsungsinittel: 4,7 Gewichts telle 
Emulgator: 0,3 Gewichts telle 
Wasser: 95 Gewichtstelle 
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Protektlv 
Ace ton 

Alkylarylpolyglykola ther 



Man vermischt die £Hr die gewUnschte Wirkstoffkonzentratlon 
in der SpritzflUssigkeit nStlge Wirkstoffmenge mit der ange- 
gebenen Menge des LBstingsmi ttels und verdUnnt das Konzentrat 
mit der angegebenen Menge Wasser, welches die genannten Zu- 
satze enthait. 



Mit der Sprltzfliisslgkeit besprltzt man Junge Apfelsamlinge, 
die sich im 4 - 6 Blattstadium befihden, bis zur Tropfnasse. 
Die Pflanzen verbliiben 24 Stunden bel 20°C uml einer 
relativen Luftfeuchtlgkelt von 70 % Im Gewfichshau.s . Ansohlle- 
Oend werden sie mit einer wSOrigen Konidlensuspension dea 
Apfelschorferregers (Fusicladium dendritlcum Fuck. ) Inoku- 
llert und 18 Stunden lang in einer Feuchtkummer bel 
18 - 20°C und 100 % relativer Luftfeuchtlgkelt inkubiert. 

Die Pflanzen kommen dann emeut fUr 14 Tage inr. Gewachshaus. 

15 Tage nach der Inokulation wlrd der Befall der SMmlinge in 
% der unbehandelten, ;}edoch ebenfalls Inokulierten Kontroll- 
pflanzen bestlmmt. 

0 % bedeutet keinen Befall, 100 % bedeutet, dafl der Befall 
genau so hoch ist wle bel den Kontrollpf lanzen. 

Wlrkstoffe, Wlrkstoffkonzentratlonen und Ergebnisse gehen 
aus der nachfolgenden Tabelle hervor: 
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WirkstoXf 



Befall in % des Befalls der xin- 
behandelten Kontrolle bei elner 
Wirkstoffkonzentration (In 9£) 
von 0.025 0.00129 



0 

(bekannt) 

Cl-^~^ -O-CH-CH-C-CH3 

N. OH ^3 




97 



16 




Cl-f \>-0-CH-C-OH 
' H 



6 



C(CH,), 

/ — V ' 
Ci-</ ^)-0-CH-CH 

N OH 

r ^ 
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Tabeile (Fortsetzung) 
Fusicladliim-Test / Protektlv 

Befall in % des Befalls der un- 
behandelten Kontrolle bei einer 
Wlrkstoff Wirkstoffkonzentration (in %) 
von 0,025 0.00123 

C(GH3)3 
OH 



Br-^~~^-0-CH-CH - 12 

1 OH 



{2 



Le A 14 971 



- 35 - 



409883/1 384 



Herat ellungsbelaplele 
BeiBplel 1 ; 




31.4 g (0,1 Mol) w-/"4'-'Clllorphenoxy_7-a;-/^1,2,4-trlazolyl-- 
(1 • )^7-acetoplieiion werden in 3oo ml Methanol gelSst und in 
dieee Lbaung unter RUhren und EiskUhlung 3 g (0,08 Mol) 
Natriumborhydrid eingetragen. Die RealctionsmJ achung wird 1 Stun- 
de bei Zimmertemperatur gertthrt und dazm das LSaungsmittel Im 
Vakuum abdeetllliert. Der Httclrstand wird in verdOnnter Salzafture 
aufgenommen» kurz erhitzt und filtriert. Saa Filtrat wird 
hlemach mit Natronlauge alkalisch gestellt. Der dabei ent- 
stehende Wiederschlag wird abfiltriert und in Eseigeater 
aufgenommen. Nach dem Abdestillieren dee Eaaigeaters hinter- 
bleibt ein Ol, das beim Verreiben mit Ligroin kristallieiert . 
Han erh&lt nach dem Umldsen aus Ligroin/Ieopropanol 25 g 

(98 i» der Theorie) 1-(4 •-Chlorphenoxy ,2,4-triazolyl- 
(1 • )_7-'2-phenyl-athanol vom Schmelzpunkt 11 7*^0, 

Darstellung des Yorpro.duktes: 

32.5 g (0,1 Mol) Ct; -Brom-<i/-(4'-chlorphenoxy )-acetophenon und 
3o g (0,44 Mol) 1 ,2,4-Triazol werden in 24o ml Acetonitril 
geloat und 48 Stunden am RQckfluB erhitzt. Nach dem Ab- 
deatillieren dea Lbaungamittels wird der RUckatand in 600 ml 
Wasser aufgenommen. Diese w&sarige Lbaung wird mit Methylene 
chlorid mehrfach extrahiert und did Hethylenchloridiaaung 
zweimal mit ;)e 2oo ml Wasaer gewaachant dcmach ttber ITatrlum- 
aulfat getrocknet und daa LSsungsmlttel im Yakuum abdeatilliert. 
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Der Rilcksfcand kriBtallisiert aua, er kann aus Llgroin/Isopropa- 
nol (2:1) umgalost warden, der Schmelzpunkt liegt bei 
98 bis loo^C. 

Das alB Ausgangsmaterial fUr das Vorprodukt benotigte L^-Brom- 
a^-(4'-chlorphenoxy)-acetophexion wird durch Kondensatlon von 
4-Chlorphenol mit a/ -Chloracetophenon und Bromlerung des ent- 
standenen 6^-(4»-Chlorplienox)-acetophenona auf Ubllche Weise 
hergestellt und weist einen Schmelzpunlrt von 71^0 auf. 

BelBPlel 2; PH ^Hj 

Cl-^ ^O-CH-CH-C-CH^ 




587 g (2 Mol) 1-(4'-Chlorplienoxy )-1-/'l,2,4-triazolyl-(1 
3,3-dimethyl-butan-2-on werden in 3 1 Methanol gelBst. Dazu 
werden bei 0 bis 1o^C unter Rtthren und EiakOhlung in 
Portionen zu je 5 g insgesamt 8o g (2 Mol) Natriumborbydrid 
gegeben und 2 Stunden bei 5 bis lo^C, danach 12 St und en bei 
Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend wird auf 1o°C abgektlhlt 
und bei 1o bis 2o^C 3oo g (3 Mol) konzentrierte wassrige 
Salzsaure zugegeben. Nach sechsstUndigem RUhren bei Raum- 
temperatur wird die erhaltene Suspension mit 3,8 1 Wasser, 
das 4oo g (4,8 Mol) Hatriumhydrogencarbonat enthalt, verdlinnt. 
Der dabei entstehende Niedarschlag wird abfiltriert. Man 
erhttlt 5o2 g (85 i> der Theorie) 1-(4'-Chlorplienoxy ,2,4- 
triazolyl-(1 ' )_7-3,3-dimethyl-butan-2-ol vom Schmelzpunkt 
112 bis 117^0. 
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Belsplal 3: 




Zu elner Suspension von 4,8 g (o,22 Mol) Magnesiumspanen 
in 5o ml wasserfreiem ither wird unter RUhren und RUckflufl- 
klihlung eine LBsung von 31,2 g (o,22 Mol) Methyljodid in 
loo ml wasserfreien ither zugetropft, vrobel daa Lesungsmittel 
zum Sled en kommt. Nach beendeter Zugabe wird zu dieser 
"Grignard-LBsung" eine LBsung von 29A S (o,1 Mol) 1-(4'-Chlor- 
phenoxy )-1-Z"l .2,4-triazolyl-(1 • )_7-3,3-dimethyl-butan-2-on 
in loo ml wasserfreiem Xther tropferiweise hinzugefUgt und 18 
Stunden unter RUckfluBklihlung zum Sieden erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wird nach dem AbkUhlen in eine LBsung von 8o g 
Ammonlumchlorid in 6oo ml Wasser eingetragen, hierzu werden 
250 ml Essigester gefUgt und 15 Minuten gerUhrt. Die organische 
- Phase wird abgetrennt und die w^ssrige nocbmals mit Essigester 
extrahiert. Beide Essigester-Ausschttttelungen werden 2mal mit 
je loo ml Wasser gewaschen, Uber Fatriumsulfat getrocknet und 
im Vakuum vom Lbsungsmittel befreit^ Der kristalline Nieder- 
BChlag wird in heiflem Petrolather aufgenommen, wobei er ungelost 
bleibt, und heiB abfiltriert. Man erhfilt 11 g (36 ^ der Theorie) 
1-(4'-Chlorphenoxy )-1-Z"l .2,4-triazolyl-(1 • )_.7-2,3.3-trimethyl- 
butan-ol vom Schmelzpunkt 158 bis l6o C. 
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Belaplel 4: 



OH 



f3 



Br- 




CH 



CH. 



3 



CH. 



'3 



33,6 g (o,1 Mol) 1-(4'-Broinphenoxy)-1-/~l,2,4-triazolyl-(1»)z7- 
3,3-dlmethyl-butan-2-on werden in 3oo ml ithanol geloet und ~ 
dazu elne 8 g (o,2 Mol) Natriumhydroxid in 4o ml Waeser ent- 
haltende JTatronlaoge und danach 32,4 g (o,3 Mol) Formamidin- 
Bulflnefiure zogegeben. Das Heaktlonagemiech wird 3 Stunden 
unter RUckfluB zum Sleden erhitzt. flltriert und das LSsungs- 
mittel im Vakuum abdestilllert. Dsr bilge RUckatand wlrd mit 
loo ml Waaaer aufgenommen und mit Je 2 mal loo ml Methylen- 
chlorld extrahiert. Die vereinlgten organlachen fhasen werden 
mit 2 mal je 1oo ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum vom LSaungBmittel befreit. Das resul- 
tlerende Ol wlrd mit Petroiather aufgekocht, wobei es 
krletalllsiert. Surch Abflltrleren erhftlt man 26,5 g (79 ft 
der Theorle) 1-(4'-Bromphenoxy )-1-/~i ,2,4-triazoljl-(1 ' ) 7- 
3,3>dlmetfayl-butan-2~ol vom Schmelzpunkt 115 bis 118°C. *" 



?9.5 g (o,114 Mol) 1-Phonoxy-1-/~l,2,4-tria2olyl-(i') 7-3,3- 
dimethyl-butan-2-on werden In 25o ml Methanol geloet ZnA dazu 
portionsweise bel 0 bis 5°C unter RUhren und RttckfluBkOhlung 
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5,8 f (0,15 Mol) Nal r J urfiorhylrld gegeben. Nach zwolf ettindlgem 
RUhren bei Roumt emperatur wird Kunachst , wle in Beieplel 2 
beschrleben, mit ?o ml konzentrierter Salzsiiure und 25o ml 
fesriHi/'.ter Natrinmbi car bona tlosung auf gearbeltet • Die 
nat I iumlqrdrogencarbonattaaltlge Suspension wird 2mal mit Je 
150 ml MethylenchJorld extrahlert. Die vereinigten organischen 
Ausschiittelungen werden mit 2 mal je loo ml Wasser neutral 
gewaschen, getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. 
Das result ierende 01 wird mit helQem Petrolather aufgekocht. 
Dabei bleibt ein krlstalliner RUckstand (I), der heiB ab- 
flltriert und getrocknet wird. Das Filtrat wird im Yakuum vom 
LoBungiimlttel befreit und dieser RUckstand (II) mit Petrol- 
ather und wenig Ather angerieben. Man ezfafilt insgesamt 
?3t4 g (79 ?t der Theorle) l-Phenoxy-l-/"! ,2,4-triazolyl-(1 • )_7- 
3,3-dimethyl-butan-2-on, davon 4»1 g (I) erythro-Form vom 
Schmelzpunkt 132°C und 19f3 g (II) threo-Form vom Schmelzpunkt 
88 bis 94°C. 
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In entopreohender Weisa werden iie folfeenden Verbindungen tier 

forme 1 o 

R OH 

1 I I 4 

Lb 

erhalteii: 



Bel- t o A 

spiel ir R^ Az Schraelg- 

Oder 

BrechuugB- 
Lndex 



"2"~C3^ H U C(CH3)3 |- - -j] 194-196 



•N- 
I 



, . M , 

7 (011^)30-^ H H 0(^3)3 || n 113-117 

XT ^ — 



8 



H3C-<^^y- H H 0(^3)3 I ' I 123 - 127 

I 



01 

H H C(CH3)3 || n lo7 - 112 



01 

10 
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splel - 1 

Nr. r' 



11 P ^\ 



13 




15 

CH, 



r2 r3 
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Schmelz- 
punkt(°C) 
A z od er 

Brechungfl- 
Index 



H H 0(^3)5 



12 ^^3^vI3~ ^ " CCCHj)^ 



r 

N , 

o 



H H CCCHj)^ 



14 C^-(Zy- " ^ C(CH3)3 |j p 



H H 



CCCHj), 



■in 



99-110 



98 - I00 



tbreo- 
115-117 

erjrthro- 
I86-190 



threo- 
114-116 

ezythro- 
161-164 



I07-II0 



16 CHj-^^ H H OCCHjJj 1^^^ J 133-135 



CH, 



Le A 14 971 



- A2 - 



4098B3/1384 



17 




V3 



2324010 



Bel- Schmelz- 
spiel . 2 ^ d punkt (°C) 

Nr. R^^ R* Az Sder 

Bre Chungs- 
Index 



H B ©(OH,), I H 137 - 144 



CI ^H- 

. I 




20 CI 




CI 



H CHj CCCHj)^ N 101 - 103 



21 CI 



■o 



H -CHg-Q 0(0113)3 



N 



113-116 
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1\ ) Trlazolyl-0,N-acetale der Formel 



}^ OH 
R^-O-C — C-R* (I) 




in welcher 

R^ fur Alkyl, Alkeoyl, Alkinyl, Cycloalkyl und 

Cycloalkenyl* femer filr Aryl und Aralkyl steht, 
wobei die beiden letztgenannten Reste gegebenen- 
falls im Aryl-Teil substituiert sein konnen, 

R^, r' und R* fiir Wasserstoff und fUr die unter R^ 
genannten Reste stehen, wobei jedoch R^ und R* 
nicht gleichzeitig Wasserstoff sein konnen, und 

Az fiir den 1 ,2,4-!Eriazolyl-(l )-, den 1 ,2,4-Triazolyl- 
(4)- und den 1,2,3-Triazolyl-(1)-Rest steht, 
wobei die genannten Reste gegebenenfalls sub- 
stituiert sein kSzmen 

und der en Salze. 

2.) Verfahren zur Heretellung von Triazoly l-0,N-acetalen, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man Triazol-Derivate der 
Formel 





R -0-C — 



(II) 



Az 



in welcher 
12 4 

R , R , R und Azdie in Anspxuch 1 angegebene 
Bedeutung besitzen. 



entweder 



Le A 14 971 



- 44 - 



A09883/1384 



232A010 

(a) mit Waseeretoff in Gegenwart eiuee Katalysators und 
gegebenenfalla in Gegenwart eines polaren LosungsmittelSy 
Oder (b) mit Aluminium-isopropylat in Gegenwart eines 
Losungsmittels, oder (c) mit komplexen Qydriden,gegebenen- 
falls in Gegenwart eines polaren LSsungsmittels, Oder (d) 
mit Pormamidin-sulfinsaure und Alkaiihydroxid, gegebenen- 
falla in Gegenwart eines polaren L5sungsmittels, redu- 
ziert; oder aber (e) die Iriazol-Derivate der Formel II 
mit metall-ofganischen Verbindungen der Formel 

Me-R^ (III) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
He fUr ein Alkalimetall oder den Rest X-Mg steht» 

wobei 

X fUr Chlor, Brom und Jod steht, 
in Gegenwart eines inerten LSsungsmittels umsetzt. 

3. ) Fungizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Getaalt an 

Iriazolyl-OyN-acetalen gem&S Anspruch 1. 

4. ) Verfahren zur Bekfimpfung von Pilzen, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafl man Triazoly l-0,lf-acetale gemfiB Anspruch 1 
auf Pilze oder ihren Lebensraum einwirken l&Bt. 

5. ) Verwendung von Triazoly 1-0, N-acetalen gemSB Anspruch 1 

zur Bekfimpfung von Pilzen. 

6. ) Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch 

gekennzeichnet, dafl man Triazoly l-0,N-acetale gemafl An- 
spruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberfiachenaktiven 
Mitteln vermischt. 
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